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SUBSTRAT TRANSPARENT A REVETEMENT ANTI-REFLETS 

5 

L'invention concerne les substrats transparents a base de 
polymere(s) organique(s) ou en verre, qui sont munis d'un revetement anti- 
reflets, ainsi que leur mode de fabrication. Elle concerne egalement leur 
utilisation, notamment en tant que vitrages. Un revetement anti-reflets est 

10 usuellement constitue d'un empilement de couches minces 
interferentielles, en general une alternance de couches a haut et bas 
indices de refraction. Depose sur un substrat transparent, un tel 
revetement a pour fonction d'en diminuer sa reflexion lumineuse, done 
d'en augmenter sa transmission lumineuse. Un substrat ainsi revetu voit 

15 done s'accroitre son ratio lumiere transmise/ lumiere reflechie, ce qui 
ameliore la visibility des objets places derriere lui. 

On peut alors Temployer dans de nombreuses applications, par 
exemple pour proteger un tableau eclaire par une lumiere placee derriere 
Tobservateur, ou pour constituer ou faire partie d'une vitrine de magasin ; 

20 afin de mieux distinguer ce qui se trouve dans la vitrine, meme lorsque 
Teclairage interieur est faible par rapport a Teclairage exterieur. 

Les performances optiques d'un revetement anti-reflets s'apprecient 
suivant differents criteres. On considere qu'un revetement anti-reflets est 
efficace s'il peut abaisser la reflexion lumineuse d'un substrat en verre 

25 clair standard jusqu'a une valeur donriee, par exemple 2%, voire 1% et 
moins. 

La colorimetrie du vitrage ainsi obtenu est egalement importante : 
on cherche le plus souvent a ce que le revetement ne modifie pas 
substantiellement Taspect de couleur en reflexion du substrat nu, et, 
30 generalement a ce que cet aspect soit le plus neutre possible. 

D'autres criteres secondaires peuvent aussi etre pris en compte 
suivant Tapplication envisagee, notamment la durability chimique et/ou 
mecanique du revetement ou son eventuelle aptitude a subir sans 
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deterioration des traitements thermiques. Un autre point important est la 
faisabilite d'une production industrielle d'un tel revetement, qui depend de 
la technique de depot utilisee, du cout et de la nature des materiaux 
constitutifs de Tempilement, du temps de cycle necessaire a la production 
5 du revetement, de la taille et de la forme du substrat, .... 

I/optimisation, sur le plan optique au moins, des epaisseurs et des 
indices de refraction des couches de revetement anti-reflets a fait Tobjet de 
nombreuses publications. En ce qui concerne les revetements anti-reflets 
a quatre couches, qui offrent un bon compromis entre Teffet anti-reflets 

10 voulu du produit et son cout de fabrication, on peut par exemple citer le 
brevet US-3 432 225, decrivant des empilements du type (Zr02/MgF2)2, le 
brevet US-3 565 509 decrivant des empilements du type (Ce02/MgF2)2 ou 
(Ce02/Si02)2 ou encore la publication « All-oxide broadband antireflection 
coating ... » de M. Buehler and al. du 15 aout 1998 (vol. 27 - n° 16 - 

15 Applied Optics) decrivant des empilements (Ti02/Si02)2. 

Ce demier type d'empilement est interessant, car il utilise comme 
materiau constitutif des couches a haut indice de Toxyde de titane, qui a 
effectivement un indice de Tordre de 2,45. Ce materiau presente Tavantage 
de pouvoir etre depose, de maniere connue, par une technique de 

20 pulverisation cathodique reactive assistee par champ magnetique, dans 
une atmosphere d'oxygene, a partir de cibles de titane disponibles 
commercialement a faible cout. Son utilisation n'est cependant pas 
denuee d'inconvenients : si son incorporation dans un revetement anti- 
reflets permet tout a fait d'atteindre des niveaux de reflexion tres faibles, 

25 en revanche il n'est pas optimal en ce qui concerne la « stabilite » de 
Taspect en reflexion du substrat revetu. On entend par la deux choses : 

d'une part, la stabilite en fonction de Tangle d'incidence. En effet, il est 
preferable que les modifications d'intensite de reflexion et de teinte en 
reflexion soient les moins importantes possibles quand on passe d'un 
30 angle d'incidence normal au vitrage a un angle d'incidence plus rasant (ou 
plus generalement d'un angle d'incidence donne correspondant a Tangle 
d'incidence le plus probable avec lequel le vitrage va etre vu par rapport a 
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un angle coincidence qui s'en eloignerait), 

>• d'autre part, la stabilite en fonction des variations des epaisseurs des 
couches, a angle d'incidence fixe. II est egalement important que Taspect 
en reflexion reste quasiment inchange, meme si Ton doit admettre, selon 
5 les outils de production a disposition, une certaine tolerance sur les 
epaisseurs et/ou les indices des couches effectivement deposees. 

I/invention a alors pour objet la mise au point d'un nouveau type de 
revetement anti-reflets qui pallie ces inconvenients en etant plus 
performant optiquement, et notamment en conferant au substrat revetu 

10 une plus grande « stabilite » de son aspect en reflexion dans Tacceptation 
du terme telle que decrite plus haut. Elle a notamment pour objet la mise 
au point d'un nouveau type de revetement anti-reflets conciliant mieux les 
performances optiques et les exigences de faisabilite industrielle et 
economique pour ce type de produit. 

15 L'invention a tout d'abord pour objet un substrat transparent 

comportant sur au moins une de ses faces un revetement anti-reflets fait 
d'un empilement de couches minces d'indices de refraction 
alternativement forts et faibles, et de preference a base de materiaux 
dielectriques. Dans cet empilement, au moins une des couches minces a 

20 fort indice comprend de Toxyde de titane qui est modifie de fagon a 
abaisser son indice de refraction a une valeur d'au plus 2,40, notamment 
jusqu'a une valeur d'au plus 2,38 ou d'au plus 2,35 et de preference 
jusqu'a des valeurs comprises entre 2,25 et 2,35 ou 2,25 et 2,38 a une 
longueur d'onde de 580 nm. 

25 Modifier ainsi Toxyde de titane s'est avere tres avantageux : en 

abaissant son indice, on s'est rendu compte qu'on ameliorait 
significativement la « stabilite » de l'aspect en reflexion du substrat revetu 
telle qu'elle a ete decrite plus haut. Or la stabilite vis-a-vis de Tangle 
d'incidence est de plus en plus requise pour toutes sortes duplications, 

30 tout particulierement, par exemple, quand il s'agit d'ecrans de 
visualisation ou de parebrise de vehicules. Quand a la stabilite vis-a-vis 
des tolerances d'epaisseurs, elle permet, avec des outils de production 
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standard, d'augmenter la productivity en diminuant le taux de rebut des 
substrats non conformes optiquement au cahier des charges. Garder 
Toxyde de titane plutot que de le remplacer par un tout autre materiau 
permet en. outre de conserver Tavantage d'une technologie de depot bien 
5 connue pour ce type de materiaux. Pour obtenir cette modification, 
Tinvention propose, de maniere non limitative, quatre variantes de 
realisation qui sont alternatives ou cumulatives. 

La premiere variante consiste a modifier chimiquement Toxyde de 
titane par incorporation d 'azote. On obtient ainsi un oxynitrure de titane 

10 avec un taux de nitruration pouvant varier entre 1 et 20% atomique, que 
Ton peut ajuster pour obtenir Tabaissement d'indice de refraction 
recherche. Cette nitruration peut etre controlee en choisissant un mode de 
depot par pulverisation cathodique, notamment assistee par champ 
magnetique, a partir de cibles en titane dans une atmosphere reactive 

15 contenant a la fois O2 et N2 dans des proportions definies de fagon 
appropriee. On peut ainsi obtenir de Toxyde de titane nitrure.presentant 
un indice de refraction d'environ 2,35 a 550 nm pour un ratio N2/ 
(N2+02+Ar) d 'environ 17% en volume dans la chambre de depot, (un ratio, 
mesure en pourcentage volumique, N2/O2 dans la chambre de depot qui 

20 varie entre 0,2 et 1,8 permet d'ajuster Tindice de refraction a des valeurs 
de Tordre de 2,31 a 2,41). Un avantage subsidiaire de cette variante est 
que le TiO x N y a une vitesse de depot par pulverisation cathodique reactive 
sensiblement superieure a celle du Ti02. Le TiOxNy forme n'est quasiment 
pas absorbant, et presente une absorption lumineuse inferieure a 2%, 

25 contrairement au TiN. 

La seconde variante consiste encore en une modification chimique 
de Toxyde de titane, par incorporation d'au moins un metal « dopant » Me 
dont Toxyde a un indice inferieur a celui de Toxyde de titane, notamment 
un indice d'au plus 2,3 et de preference compris entre 1,90 et 2,2. Le 

30 terme « dopant » n'a pas ici la signification qu'il peut avoir dans le domaine 
des semi-conducteurs. II s'agit juste de souligner qu'il s'agit d'un metal 
minoritaire, et rneme largement minoritaire, par rapport au titane, avec 
lequel il forme un oxyde mixte. 
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Ce metal dopant Me est de preference choisi parmi Tun au moins des 
metaux suivants : Ta, Zr, Sn, In, Zn. 

Avantageusement , le pourcentage atomique du metal ou des 
metaux dopants Me par rapport au titane dans la couche SMe/Ti est d'au 
5 plus 40%, notamment d'au plus 35 ou 30% par angle compris entre 0, 1 et 
20% et de preference entre 2 et 10% . En fait, le taux de Me dans Toxyde 
de titane est module de fa?on a obtenir l'indice de refraction final 
recherche, tout comme le taux de nitruration de la variante precedente. Si 
on choisit encore un mode de depot par pulverisation cathodique, on peut 
10 par exemple utiliser un depot reactif en presence d'oxygene a partir de la 

j cible de titane alliee avec le ou les metaux dopants Me dans des 

i 

proportions appropriees (ces proportions etant voisines de celles que Ton 
retrouve dans la couche). Une autre possibility consiste a utiliser une cible 
en titane pur recouvert partiellement du metal « dopant » sous forme 
15 metallique. 

On peut noter que dans cette variante, la presence du metal dopant 
dans Toxyde de titane peut non seulement affecter son indice de refraction 
mais aussi lui conferer une fonctionnalite supplementaire. Ainsi, la 
presence de cerium peut conferer a la couche, et done au revetement dans 
20 son ensemble, des proprietes de filtration des rayons ultraviolets. Tout 
comme dans le cas d'une nitruration, un tel « dopage » de Toxyde de titane 
! permet egalement d'augmenter la vitesse de depot de la couche quand on 

choisit un mode de depot par pulverisation cathodique. Plus le metal 
« dopant » presente un rendement de pulverisation eleve et plus le gain en 

i 

25 vitesse de depot est notable. Par ordre d'augmentation croissante de 
! vitesse de depot, on peut citer Zr, puis Ta, puis Zn puis Sn. 

i La troisieme variante consiste a modifier l'oxyde de titane 

physiquement, dans sa structure, notamment par abaissement de sa 
densite, augmentation de sa porosite. On peut ajuster les parametres de 
30 depot de la couche, notamment par exemple la pression a laquelle on 
effectue le depot par pulverisation cathodique reactive de l'oxyde de titane, 

, pour obtenir une couche dont la densite n'est, par exemple, que de 80 a 

i 

1 95% de sa densite theorique, celle qui correspond a Tindice standard de 
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l'oxyde de titane, a savoir environ 2,45. Cette solution est techniquement 
avantageuse puisqu'elie permet d'utiliser des cibles de titane standard. 

La quatrieme variante consiste a integrer la couche d'oxyde de titane 
dans un multicouche a haut indice, associant a la couche d'oxyde de 
5 titane au moins une autre couche d'indice eleve mais cependant d'au plus 
2,3, de fagon a abaisser Tindice de refraction « global » ou « moyen » dudit 
multicouche. Dans ce cas de figure, on peut done continuer d'utiliser des 
couches de Ti02 standard d 'indice superieur a 2,35, mais en transformant 
la couche a haut indice en une superposition de couches de materiaux 

10 differents. On obtient done un multicouche a haut indice, dont Tindice 
global est inferieur a celui du Ti02 standard et qui peut se calculer en 
faisant le rapport de la somme des epaisseurs optiques de toutes les 
couches faisant partie du multicouche sur la somme de leurs epaisseurs 
physiques. Pour atteindre Tindice de refraction « global » voulu, on a ici la 

15 possibility a la fois de selectionner Tepaisseur physique de chacune des 
couches, et Tindice de chacune d'elles, mis a part celle a base de Ti02. 
Pour que cette multicouche a haut indice ait un role optique equivalent a 
celui remplit par la monocouche usuelle, on confere a celle-ci de 
preference une epaisseur optique globale identique. Cela signifie que Ton 

20 est conduit a utiliser dans ces multicouches des couches de Ti02 plus 
minces que les epaisseurs requises quand elles sont utilisees en 
monocouche. C'est un point avantageux sur le plan ihdustriel, car Poxyde 
de titane tend a avoir des vitesses de depot peu elevees par pulverisation 
cathodique. 

25 La ou les autres couches du multicouche ont de preference un 

indice de refraction compris entre 1,9 et 2,2. Elles sont notamment 
choisies a base d'oxyde(s) metallique(s) du type oxyde de tantale Ta205, de 
zirconium ZrC>2, d'etain Sn02, d 'indium In203, de zinc ZnO ou a base de 
nitrure de silicium Si3N4 ou d'aluminium A1N. 

30 On a vu que le choix de Tun ou Tautre de ces materiaux pouvait etre 

dicte par leur nature et/ou par leur vitesse de depot par pulverisation 
cathodique, superieure a celle de Ti02. En outre, tout comme dans le cas 
de la seconde variante, cette ou ces couches supplementaires peuvent 
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conferer une fonctionnalite supplementaire a rempilement. 

Toujours dans le contexte de cette quatrieme variante, une 
configuration particuliere s'est revelee propice a une stabilite de Taspect 
en reflexion : il s'agit de la configuration ou le multicouche comprend deux 
5 couches contigues dont celle comprenant de Toxyde de titane, ces deux 
couches presentant une difference d 'indices de refraction Ai negative en 
partant du substrat. Cela signifie que si Tune des couches est la n^ me en 
comptant a partir du substrat et que la suivante est la (n+l)* me ^ j a 
difference d'indices Ai egale a Tindice de n itoe couche moins Tindice de la 

10 (n+l)* me couche est negative, done, plus simplement que e'est la couche 
qui a Tindice le plus eleve (en Toccurrence celle en Ti02) qui est la plus 
eloignee du substrat. 

De meme, une configuration preferee, qui peut etre cumulee a la 
configuration ci-dessus, consiste en ce que, en valeurs absolues, ces deux 

15 couches contigues presentent une difference d'indices Ai compris entre 0, 1 
et 0,6, notamrnent entre 0,4 et 0,5 et de preference superieure a 0,4. II 
sera en effet d'autant plus facile d'abaisser Tindice global de la 
multicouche que Ton choisit un materiau a associer au Ti02 dont Tindice 
se demarque sensiblement de celui du Ti02. 

20 Selon Tinvention, les couches a faible indice du revetement anti- 

reflets ont un indice de refraction compris entre 1,30 et 1,65. 
Avantageusement, il peut s'agir d'oxyde de silicium Si02, d'oxyde 
d'aluminium AI2O3, d'oxyfluorure d'aluminium A10 x F y ou de fluorure 
d'aluminium A1F, de florure de magnesium MgF2 ou de leurs melanges, et 

25 eventuellement halogenes en ce qui conceme les oxydes (fluores). 

On peut ainsi prevoir qu'au moins une des couches a bas indice de 
Tempilement anti-reflets soit a base d'un melange d'oxyde de silicium et 
d'aluminium, (eventuellement fluore), notamrnent la derniere couche de 
Tempilement : une telle couche d'oxyde « mixte » presente en effet une 

30 durability, notamrnent chimique, meilleure qu'une couche de Si02 pure. 
On selectionne le taux optimal d'aluminium dans la couche pour obtenir 
cette meilleure durability sans cependant trop augmenter Tindice de 
refraction de la couche par rapport a de la silice pure, pour ne pas affecter 
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les proprieties optiques de Tanti-reflets, lbxyde d'aluminium ayant en effet 
un indice d'environ 1,60 a 1,65, superieur a celui de Si02 qui est d 'environ 
1,45. Le pourcentage atomique prefere de Al par rapport a Si est de par 
exemple 5 a 20%, notamment d'environ 8 a 12%, notamment d'environ 
5 10%. II n'est pas exclu que Tune des couches au moins, dite a bas indice, 
dans Tempilement soit en fait un « multicouche » a bas indice, de maniere 
similaire a la « multicouche » a haut indice de la quatrieme variante 
exposee plus haut. 

Selon Tinvention, le revetement anti-reflets peut etre sous forme 
10 d'un empilement de type (couche a fort indice/couche a faible indice) n , 
avec n=2 ou 3. 

Le cas ou n est egal a 2 correspond ainsi a un revetement anti- 
reflets a quatre couches. Avantageusement, leurs epaisseurs optiques sont 
(les couches etant comptees a partir du substrat) : 

15 ^ pour la premiere couche, a fort indice : environ k/15 avec X =580 nm, 
done environ 18 a 22 nm, (avec par exemple un indice de refraction 
d 'environ 2,00). 

*~ pour la seconde couche, a faible indice : environ >,/ 1 1 avec k = 580 nm, 
done environ 32 a 38 nm, (avec par exemple un indice de refraction 
20 d 'environ 1,48). 

> pour la troisieme couche, a fort indice : environ X/2 avec a = 580 nm, 
done environ 105 a 125 nm, (avec par exemple un indice de refraction de 
2,45). 

^ pour la quatrieme couche, a faible indice : environ X/4 avec k = 580 nm, 
25 done environ 80 a 90 nm, (avec par exemple un indice de refraction de 
1,48). 

(II est bien entendu qu'ici et dans toute la suite du texte, « couche >» peut 
signifier « multicouche » et que dans ce dernier cas, son epaisseur optique 
est la somme des epaisseurs optiques de couches qui la composent). 
30 Une autre possibility consiste a rernplacer dans Tempilement decrit 

ci-dessus une des sequences (couche a haut indice / couche a bas indice) 
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par une unique couche a indice « intermediaire », indice par exemple 
compris entre 1,65 et 1,85, de preference d 'environ 1,75 a 1,80. De 
preference, c'est la premiere sequence a compter du substrat qui peut 
ainsi etre remplacee, Tepaisseur optique de la couche a indice 
5. intermediaire pouvant etre d 'environ 80 a 120 nm. 

Une telle couche a indice intermediaire a un effet optique tres 
similaire a celui d'une sequence couche haut indice / couche bas indice, 
et presente Tavantage de diminuer le nombre global de couches de 
Tempilement. Elle est avantageusement a base d'un melange d'oxyde de 

10 silicium et d'etain, de silicium et de zinc, de silicium et de titane, ou 
encore a base d'oxynitrure de silicium ou d'aluminium. La proportion 
relative entre les differents constituants de ces materiaux permet d'ajuster 
Tindice de refraction de la couche. 

On peut utiliser une technique de pulverisation cathodique 

15 reactive utilisant respectivement, une cible a base de Talliage voulu en 
presence d'oxygene et eventuellement d'azote dans le cas d'une couche 
d'oxyde mixte, une cible de silicium ou d'aluminium en presence d'un 
melange O2/N2 dans des proportions appropriees dans le cas de couches 
SiOxNy ou AlOxNy. En adaptant les conditions de depot, on peut en effet 

20 faire varier Tindice de couches de SiO x N y dans une gamme allant de 1 ,46 a 
2,1 et Tindice des couches de A10 x N y dans une gamme allant de 1,65 a 
2,1. 

II existe aussi des oxydes simples compatibles avec la gamme 
d'indice recherchee, et que Ton peut deposer par pulverisation cathodique 

25 reactive, comme certains oxydes de terre rare (La203) ou apparentes 
(Y2O3), mais le cout des cibles est eleve. 

En ce qui concerne des couches a haut indice, mis a part 
celles a base de Ti02 modifie selon Tinvention, qui peuvent faire partie du 
revetement, elles ont de preference un indice d'au moins 1,9 a 2,0 et 

30 notamment compris entre 1,9 et 2,2. II peut s'agir des oxydes cites du type 
ZnO, Ta20s, Sn02, Nb20$, Zr02. II peut aussi s'agir de nitrure de silicium 
ou d'aluminium. Ces derniers materiaux a base de nitrure ont un atout 
supplemental : ils permettent de faire barriere efficacement a la 
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migration d'especes du type alcalins susceptibles de migrer du verre, 
quand le substrat est de type verrier, et ils sont egalement une barriere 
efficace vis-a-vis de l'oxydation : utilises dans une configuration 
appropriee, ces materiaux faisant partie integrante du revetement peuvent 
5 aussi lui conferer une capacite a resister sans deterioration a des 
traitements thermiques, notamment du type recuit, trempe, bombage 
quand le substrat porteur est en verre. Sinon, il est possible de deposer le 
revetement sur le substrat verrier une fois que celui-ci a subi son 
traitement thermique, une fois recuit, trempe et/ou bombe. 

10 A noter cependant que Tinvention s'applique egalement aux 

substrats dits plastiques a base de polymere(s) organique(s) comme les 
substrats rigides a base de polycarbonate tel que le polymethacrylate de 
methyle PMMA. II peut aussi s'agir de substrats plastiques « souples », que 
Ton vient ensuite appliquer, une fois fonctionnalises sur une face par le 

15 revetement anti-reflets, a un substrat rigide du type verre par exemple. 

Par ailleurs, on peut noter que Toxyde de titane modifie de 
differentes fagons conformement a invention peut egalement etre utilise 
avantageusement dans des revetements multicouches autres que des 
revetements anti-reflets. II peut tout particulierement etre incorpore 

20 comme couche de dielectrique dans des empilements de couches de type 
bas-emissive, ou anti-solaire, utilisant une ou plusieurs couches 
fonctionnelles en metal du type Ag ou en nitrure de metal du type TiN 
associes a des couches en materiau dielectrique. Ces types d'empilement 
sont par exemple decrits dans les brevets EP - 718 250, EP - 638 528, EP 

25 - 638 527, EP - 650 938 et, en ce qui concerne les empilements bas- 
emissifs, commercialises sous la denomination « Planitherm » par Saint- 
Gobain Vitrage. 

De preference, chacune des faces du substrat a traiter comporte un 
revetement anti-reflets selon Tinvention, pour obtenir Teffet anti-reflets 
30 maximal. On a vu que les materiaux impliques dans le revetement anti- 
reflets sont generalement des materiaux dielectriques. II est cependant 
possible qu'ils soient au moins legerement conducteurs, par exemple en 
dopant de maniere connue un oxyde metallique de Tempilement, ce qui 
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permet de conferer eventuellement a Tensernble du revetement une 
fonctionnalite anti-statique supplementaire (par exemple S11O2 dope avec 
du fluor ou de Tantimoine, ZnO dope avec Al. 

L'invention a aussi pour objet les vitrages incorporant les substrats 
5 revetus, qu'ils soient monolithiques, feuilletes, ou multiples a larne(s) de 
gaz intercalaire(s). Ces vitrages peuvent etre utilises aussi bien en tant 
que vitrages interieurs ou exterieurs de batiment qu'en tant que verre de 
protection d'objet du type tableau, vitrine, mobilier verrier comme un 
comptoir ou une vitrine refrigeree, qu'en tant que vitrages automobiles du 

10 type parebrise feuillete, miroirs, ecrans anti-eblouissement pour 
ordinateurs, verre decoratif, tout type d'ecrans de visualisation. 

Le vitrage incorporant le substrat a revetement anti-reflets selon 
l'invention peut presenter des proprietes additionnelles interessantes. 
Ainsi, il peut s'agir d'un vitrage a fonction de securite, comme des vitrages 

15 feuilletes commercialises par Saint-Gobain Vitrage, sous le nom de Stadip, 
ou de vitrages trempes comme les glaces trempees commercialisees par 
Saint-Gobain Vitrage sous le nom de Sekurit. II peut aussi s'agir de 
vitrages anti-effraction, comme ceux commercialises par Saint-Gobain 
Vitrage sou le nom de Contrasonor (doubles vitrages) ou Phonip (vitrages 

20 feuilletes), ou encore de protection vis-a-vis du feu (pare-flamme ou coupe- 
feu). 

Le vitrage peut aussi etre choisi tel que sur le substrat deja muni de 
Tempilement anti-reflets ou sur Tune des faces des autres substrats 
constitutifs du vitrage, est deposee une couche (ou un empilement de 

25 couches) a fonction specifique, par exemple anti-solaire ou absorbant 
thermiquement, comme des couches en nitrure de titane (comme decrites 
dans les brevets precites), ou encore des couches telles que celles 
commercialisees sous le nom de Cool-lite ou Antelio ou Cool-lite K par 
Saint-Gobain Vitrage, ou encore a fonction anti-ultraviolets, anti-statique 

30 (du type couche d'oxyde metallique dope legerement conduc trice), bas- 
emissive, comme les couches a base d'argent du type Planitherm (decrites 
par exemple dans les brevets precites), ou d'oxyde d'etain dope du type 
EKO commercialisees par Saint-Gobain Vitrage. Dans le cas d'une couche 
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a fonction anti-statique, il est preferable que celle-ci soit disposee sur la 
face du substrat muni de Tempilement anti-reflets. La couche peut aussi 
etre prevue chauffante (du type couche de metal avec amenees de courant 
adequates), ce qui peut etre interessant notamment pour les vitrines 
5 refrigerees, pour eviter le depot de buee a leur surface. II peut aussi s'agir 
de couche a proprietes anti-salissures comme une tres fine couche de Ti02 
(decrite par exemple dans les brevets WO - 97/ 10186 ET WO - 97/ 10185) 
ou encore une couche organique hydrophobe a fonction anti-pluie ou 
hydrophile a fonction anti-buee. Comme exemple de couche hydrophobe, 
10 on pourra se reporter a la couche a base d'organo-silane fluore decrite 
dans les brevets US-5 368 892 et US-5 389 427. Ces couches peuvent etre 
deposees sur le revetement anti-reflets ou directement sur le substrat si 
son autre face n'est pas traitee par un revetement anti-reflets. 

II peut aussi s'agir d'une couche d'argenture a fonction miroir. 
15 Toutes les configurations sont possibles. Ainsi, dans le cas d'un vitrage 
monolithique a fonction miroir, on a interet a deposer le revetement anti- 
reflets en face 1 (c'est-a-dire du cote ou se trouve le spectateur) et la 
couche d'argenture en face 2 (c'est-a-dire du cote ou le miroir est accroche 
a une paroi), Tempilement anti-reflets de invention evitant ainsi le 
20 dedoublement de Timage reflechie. 

Dans le cas d'un double- vitrage, (ou Ton numerote 
conventionnellement les faces des substrats verriers en commengant par 
la face la plus exterieure), on peut ainsi disposer Tempilement anti-reflets 
usuellement en face 1, et les autres couches fonctionnelles en face 2 pour 
25 un anti-ultraviolets ou un anti-solaire, 3 pour une couche bas-emissive. 
Dans un double-vitrage, on peut ainsi avoir au moins un empilement anti- 
reflets sur Tune des faces des substrats et au moins une autre couche ou 
un autre empilement de couches apportant une fonctionnalite 
supplemental. Le double-vitrage peut aussi comporter plusieurs 
30 revetements anti-reflets, notamment au moins en face 2 ou 3. 

Pour un vitrage monolithique, on peut prevoir de deposer une 
couche a fonction anti-statique, associee a un second empilement anti- 
reflets. 
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De meme, le verre choisi pour le substrat revetu de l'empilement 
selon 1'invention ou pour les autres substrats qui lui sont associes pour 
former un vitrage, peut etre particulier, par exemple extra-clair, du type de 
celui commercialise par Saint-gobain Vitrage sous Tappellation Diamant, 
5 ou clair du type Planilux ou teinte du type Parsol, deux produits 
commercialises par Saint-Gobain Vitrage. II peut etre lui-meme filtrant 
vis-a-vis du rayonnement du type ultraviolet. Le ou les substrats peuvent 
avoir subi des traitements thermiques, une trempe, un bombage ou meme 
un pliage, c'est-a-dire un bombage avec un tres petit rayon de courbure 

10 (application pour les vitrines-comptoirs des magasins en particulier). On a 
pu verifier que le revetement anti-reflet depose sur un verre extra-clair 
conferait au vitrage une visibility de transmission extraordinaire. 

Le substrat peut aussi avoir subi un traitement superficiel, 
notamment un depolissage, Tempilement anti-reflets pouvant etre depose 

15 sur la face depolie ou sur la face opposee. 

Le substrat, ou Tun de ceux avec lequel il est associe, peut etre 
aussi du type verre decoratif, imprime, ou serigraphie. 

Un vitrage particulierement interessant incorporant le substrat a 
revetement anti-reflets selon 1'invention est le suivant : il s'agit d'un 

20 vitrage comportant une structure feuilletee avec deux substrats verriers 
associes par une feuille de poly mere d 'assemblage du type 
polyvinylbutyral. Au moins un des substrats et de preference les deux, est 
muni du revetement anti-reflets selon 1'invention, de preference en face 
exterieure, notamment selon la sequence : revetement anti- 

25 reflets/ verre/ PVB/ verre/ revetement anti-reflets 

Cette configuration, notamment avec les deux substrats bombes 
et/ou trempes, permet Tobtention d'un vitrage automobile, et notamment 
d'un parebrise, tres avantageux : en effet, les normes imposent dans les 
automobiles des parebrises a haute transmission lumineuse, d'au moins 

30 75% en incidence normale. Grace a Tincorporation de revetements anti- 
reflets dans une structure feuilletee de parebrise usuelle, la transmission 
lumineuse du vitrage s'en trouve augmentee, ce qui permet d'abaisser 
legerement sa transmission energetique tout en etant encore aux normes 
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en terme de transmission lumineuse. On peut ainsi augmenter l'effet anti- 
solaire du parebrise, par exemple par absorption des substrats en verre. 
Concretement, on peut ainsi faire passer la valeur de reflexion lumineuse 
d'un parebrise feuillete standard de 8 a moins de 1%, tout en baissant sa 
5 transmission energetique de 1 a 10% par exemple en la faisant passer de 
85 a 81%. On peut ainsi utiliser des verres plus teintes, done plus anti- 
solaires, tout en compensant la chute en transmission lumineuse induite 
grace au revetement anti-reflets. 

l/invention a egalement pour objet le precede de fabrication des 
10 substrats verriers a revetement anti-reflets. Un procede consiste a deposer 
Tensemble des couches, par une technique sous vide, notamment par 
pulverisation cathodique assistee par champ magnetique. Ainsi, on peut 
deposer les couches d'oxyde par pulverisation reactive du metal en 
question en presence d'oxygene, les couches de nitrure en presence 
15 d 'azote, les couches dbxynitrure en presence d 'azote et d'oxygene. 

Un autre choix peut consister a deposer tout ou partie des couches 
de Tempilement, notamment la ou les premieres couches, par une 
technique de pyrolyse de precurseurs adaptes. 

Quel que soit le mode de realisation choisi, Tinvention permet la 
20 fabrication de substrats qui, une fois fonctionnalises avec les empilements 
anti-reflets decrits plus haut, presentent une reflexion lumineuse Rl d'au 
plus 2 et meme d'au plus 1% a incidence normale (bien sur, en modifiant 
de maniere appropriee les epaisseurs optiques de couches de 
Tempilement, on peut aussi choisir de minimiser la reflexion lumineuse a 
25 un angle d'incidence non normal, ce qui est par exemple interessant dans 
le cas d'une application a un parebrise qui se trouve incline par rapport a 
la verticale d'environ 65°. 

De meme, leur colorimetrie en reflexion est particulierement stable 
comparee a des revetements anti-reflets connus, notamment ceux 
30 utilisant du Ti02 standard comme materiau a haut indice. Ainsi, meme 
quand la minimisation de la reflexion lumineuse est optimisee a 
Tincidence normale, la valeur de reflexion et la teinte en reflexion sont peu 
modifiees meme quand le substrat est observe a des angles d'incidence 
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differents sensiblement de la normale. 

Tout particulierement, les signes de a* et b* dans le systeme de 
colorimetrie (L*, a*, b*) restent inchanges meme a incidence defavorable, 
notamment rasante. Le maintien des signes de « a* et b* » traduit qu'il n'y 
5 a pas de « basculement » d'une teinte a une autre, notamment d'une teinte 
favorable daris les bleus ou bleu-vert (a* et b* tous les deux negatifs) vers 
une teinte moins favorable (ou a* et/ou b* deviendraient positifs, 
correspondant a des teintes jaunes, violettes ou rouges). On limite 
egalement toute augmentation de la saturation C*, caracteristique rendant 

10 compte de Tintensite de la couleur ( c* = (a* 2 + b* 2 ) 1 ' 2 ) 

Les revetements anti-reflets de Tinvention autorisent en outre des 
tolerances sur les epaisseurs des couches qui les constituent, de l'ordre de 
par exemple ± 2%, sans modification notable de son aspect en reflexion, 
avec la encore une conservation des signes de a* et b* (avec, pour donner 

15 des ordres de grandeur, des differences dans des valeurs de a* et b* 
notees Aak et Ab* d'au plus 2 en valeurs absolues). 

Les details et caracteristiques avantageuses de Tinvention vont 
maintenant ressortir des exemples suivants non limitatifs, a Taide des 
figures 1 a 4. 

20 Les figures 1 a 4 tres schematiques representent en coupe un 

substrat surmonte d'un empilement anti-reflets selon Tinvention (les 
proportions entre Tepaisseur du substrat et celles des couches n'ont pas 
ete respectees pour en faciliter la lecture). En fait, chacune des faces du 
substrat est munie d'un empilement identique, mais un seul empilement a 

25 ete represents pour plus de clarte. L'utilisation d'un revetement sur 
chacune des faces du substrat a ete effectue sur Tensemble des exemples 
qui suivent, concernant plutot des vitrages destines a equiper de 
batiments. 

On precise que dans ces exemples, les depots successifs de couches 
30 minces se font par pulverisation cathodique reactive assistee par champ 
magnetique, mais pourraient etre realises par toute autre technique sous 
vide ou du type pyrolyse permettant une bonne maitrise des epaisseurs de 
couches obtenues. 
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Les substrats sur lesquels sont deposes les revetements anti-reflets 
sont des substrats de verre silico-sodo-calcique clair du type Planilux de 4 
mm d'epaisseur. 
EXEMPLE 1 

5 Get exemple est conforme a la figure 1 : il comporte un verre 1 

surmonte de Tempilement anti-reflets selon Tinvention 6 qui est compose 
de deux couches minces a haut indice 2, 4 et de deux couches minces a 
bas indice 3, 5. 

la couche 3 a bas indice est en Si02 

10 >• la couche 5 a bas indice est un melange d'oxydes de silicium et 
d 'aluminium SiAl x O y (environ 10% atomique d'Alpar rapport a Si). 

>* la couche 2 a haut indice est en Sn02 

>• la couche 4 a haut indice est un oxyde de titane modifie par nitruration 
partielle selon Tinvention, materiau repondant a la formule TiO x N y , le taux 
15 de nitruration etant ajuste pour atteindre un indice de refraction d 'environ 
2,35 a 580 nm soit un ratio en % volumique N2/(N2+C>2+Ar) d 'azote 
d'environ 15 a 20% dans la chambre de depot. 

Le tableau 1 ci-dessous regroupe Tindice, Tepaisseur physique et 
optique des couches de Tempilement : 

20 



TABLEAU 1 



Verre 


(1) 


Indice 


Ep. Physique (nm) 


Ep. Optique (nm) 


Sn0 2 


(2) 


* 2 


19,2 


38 


Si0 2 


(3) 


* 1,45 


37,2 


54 


TiOxNy 


(4) 


= 2,35 


118,5 


278 


SiAlxOy 


(5) 


* 1,48 


85 


126 



EXEMPLE 2 

25 Cet exemple reprend Tempilement de 1 'exemple 1 en substituant aux 

couches 2 et 3 comme represents a la figure 2, une unique couche d'indice 
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intermediaire 7 en oxynitrure de silicium SiO x N y , dont on module le taux 
d 'azote pour ajuster Tindice a une valeur d'environ 1,78. 

Le tableau 2 reprend pour cet exemple de revetement a trois 
couches les donnees mentionnees au tableau precedent. 

5 



TABLEAU 2 



Verre 


(1) 


Imdlice 


Ep. Physique (nm) 


Ep. C 


fptique (nm) ; 


SiOxNy 


(7) 


1,78 


60 


107 


TiOxNy 


(4) 


* 2,35 


118,5 


278 j 


SiAlxOy 


(5) 


* 1,48 


. 85 


126 | 



EXEMPLE 3 

10 Cet exemple reprend la configuration d'empilement a trois couches 

de Texemple 2, en utilisant un autre type de couche d'oxyde de titane 
modifie : a la place de la couche 4 en TiOxNy, on utilise ici une couche 4 
d'oxyde de titane contenant du tantale dans dans une proportion en % 
atomique Ta/Ti dans la couche d 'environ 10 a 15%, notamment de 13% 
15 (on utilise une cible d'alliage Ti-Ta en proportions appropriees), de facon a 
ce que Tindice de la couche soit d'environ 2,33 a 2,40, notamment de 2,35 
(les epaisseurs optiques sont les memes qu'a Texemple 2). 
On a done l'empilement suivant : 

Verre / SiO x N y / Ti-Ta x O y / SiAlxOy 
20 (1) (7) (4} (5) 

On a verifie que Toxyde de titane modifie au tantale permettait 
d'atteindre des vitesses de depot 40% superieures a celles du Ti02. 

EXEMPLE 4 

25 Cet exemple est identique a Texemple 3, mais ici Toxyde de titane est 

modifie non par du tantale mais par du zirconium : on a ici une couche 4 
de formule TiZr x O y , visant a atteindre un indice de refraction de Tordre de 
2,24 a 2,39, notamment de 2,30, pour un % atomique de Zr dans la 
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couche cTenviron 25 a 30%, notamment de 27%. On a verifie que Toxyde 
de titane ainsi modifie au zirconium presente une vitesse de depot 20% 
superieure a celle du T1O2. 

EXEMPLE 5 

Cet exemple est illustre a la figure 3 : il s'agit ici d'un empilement a 
cinq couches ou les couches 2, 3 et 5 sont de meme type que celles de 
Texemple 1. La difference d'avec cet exemple reside dans le fait que la 
couche 4 a haut indice est ici remplacee par un bi-couche comprenant la 
sequence SnCb/TiCh : il s'agit ici de la variante selon Tinvention ou Ton 
modifie Tindice de la couche d'oxyde de titane (4b) en Tassociant a une 
couche (4a) d'un materiau rentrant toujours dans la definition d'une 
couche haut indice (au moins 1 ,9) mais d'un indice cependant inferieur a 
celui du Ti02 standard. On confere au bi-couche (4a + 4b) une epaisseur 
optique proche de celle de la couche 4 de Texemple 1. 

Le tableau 3 ci-dessous regroupe les donnes concernant cet 
empilement. 



TABLEAU 3 



Verre 


(1) 


Indice 


Bp. Physique (nm) 


Ep. Optique (nm) \ 


Sn0 2 


(2) 


*2 


12,5 


25 


Si0 2 


(3) 


« 1,45 


29,2 


42 


Sn0 2 


(4a) 


*2 


29,6 


59 


T1O2 


(4b) 


* 2,45 


94,4 


231 


SiAlxOy 


(5) 


« 1,48 


80,6 


119 



EXEMPLE 6 

Cet exemple reprend les donnees de l'exemple 5 mais en remplagant 
le bi-couche 4a-4b par un tri-couche 4c-4d-4e selon la figure 4. 
Ce tri-couche est compose de la sequence : 

Ti0 2 / Sn0 2 / Ti0 2 
(4c) (4d) (4e) 
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Ici, on a done deux couches de Ti02 « standard » encadrant une couche de 
Sn02 d'indice moindre. La encore, on confere approximativement au tri- 
couche 4c-4d-4e une epaisseur optique globale voisine de celle du bi- 
couche de Texemple 5 ou du monocouche de l'exemple 1, (en fait 
5 approximativement une valeur de Tordre de X/2 avec X = 580 nm). 



Le tableau 4 ci-dessous regroupe les donnees concernant cet 
empilement. 

TABLEAU 4 



Verre 


(1) 


Imdice 


Ep. Physique [nm) 


Ep. Optique (nm) j 


Sn0 2 


(2) 


2 


18,5 


27 


Si0 2 


(3) 


* 1,45 


33,8 


49 


Ti0 2 


(4c) 


* 2,45 


33,9 


83 


Sn0 2 


(4d) 


* 2,00 


32,9 


66 


Ti0 2 


(4e) 


* 2,45 


32,9 


81 | 


SlAlxOy 


(5) 


* 1,48 


87 


129 



10 II est a noter que dans tous les exemples precedents, on peut 

substituer aux couches 5 de SiAl x O y des couches simplement en Si02, la 
presence d'aluminium permettant essentiellement d'augmenter la 
durability de la couche et, de fait, de l'empilement dans son ensemble. 

De meme, la substitution de la premiere sequence de couches par 
15 une couche intermediaire comme cela a ete realise a Texemple 3 peut etre 
egalement realisee dans les autres exemples. 

Les epaisseurs optiques ont ete choisies pour minimiser la reflexion 
a incidence normale. 

A titre de comparaison, on a egalement realise un exemple 
20 comparatiif 5bis remplagant le bi-couche Sn02/Ti02 par une monocouche 
en Ti02 standard (indice 2,45) d'epaisseur optique equivalente a celle de la 
bi-couche (epaisseur optique : 262 nm ; epaisseur physique : 107 nm). 
Cet exemple est done de type : 

Verre/Sn02/Si0 2 /Ti0 2 standard/ SiAl x O y 
25 On a alors mesure les valeurs de Rl (en %) et de a* et b* dans le 
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sy steme de colorimetrie (L*, a*, b*) des substrats revetus selon Texemple 5 
et Texemple 5bis a differents angles d'incidence a (a = 0 correspond a une 
incidence normale). 

5 Les resultats sont exposes dans le tableau 5 ci-dessous : 



TABLEAU 5 





EXEMPLE 5BIS 


EXEMPLE 5 


a = 0 






KL 


0 80 


0 80 


a* 


-3,00 


-3,00 


b* 


-3,00 


-3,00 


a = 20° 






p. 


1 04 


1,01 


a* 


-4,46 


-4,23 


b* 


-2,01 


-1,45 


a = 40° 








2 52 


2,45 


a* 


-3,20 


-2,70 


b* 


-3,30 


-1,00 


a = 60° 






Rl 


10,75 


10,95 


a* 


+0,47 


-0,61 


b* 


-4,09 


0,45 


a = 70° 






Rl 


24,54 


25,04 


a* 


+ 1,26 


-0,23 


b* 


-2,76 


-0,43 



Ce que Ton peut deduire de ce tableau est que Texemple 5 est plus 
10 favorable sur le plan colorimetrique que Texemple 5bis a deux niveaux : 

>- d'une part, meme a angle d'incidence tres defavorable (a = 60 ou 70°) , 
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Texemple selon l'invention garde des valeurs a* et b* inchangees et toutes 
les deux negatives : on garde un aspect bleute. Au contraire, on voit que 
pour Texemple comparatif, a* devient positif, ce qui signifie qubn bascule 
vers une autre teinte, 
5 >- d'autre part, il y a une tendance generate, des que Ton s'ecarte de 
Tincidence normale, a ce que Texemple selon l'invention, presente, en 
valeurs absolues, des valeurs de a* et b* qui diminuent (la saturation c* 
diminue) : on tend done a se rapprocher de la neutralite en reflexion 
quand a augmente, ce qui est favorable car, en parallele, et cela parait 
10 inevitable, la valeur de Rl tend, elle, a augmenter : le niveau de reflexion 
global augmentant se trouvant ainsi moins penalisant, « compense » en 
quelque sorte par le gain en neutralite de couleur. 

En conclusion, les revetements anti-reflets selon l'invention sont 
performants. lis peuvent etre destines a equiper des batiments, a proteger 

15 des tableaux. lis peuvent aussi equiper des ecrans de toutes sortes, 
notamment des ecrans d'ordinateur. Dans ce dernier cas, on a 
generalement un verre d'ecran avec « cote utilisateur » un revetement anti- 
reflet, et de 1'autre cote un autre revetement anti-reflet qui est egalement 
antistatique (par exemple en remplagant tout une partie d'une couche a 

20 haut indice de Tempilement par une couche conductrice du type oxyde 
d'indium dope a Tetain ITO). L'empilement peut ainsi commencer par 10 
nm dTTO : il peut done y avoir de symetrie de structures entre les deux 
revetements anti-reflets equipant un substrat, les deux pouvant suivre 
Tenseignement de Tinvention ou seulement Tun des deux. Le revetement 

25 anti-reflets de Tinvention peut aussi avoir d'autres proprietes, notamment 
celle de filtrer les rayons ultraviolets, par exemple en incorporant de 
Toxyde de cerium dans au moins une de ses couches. 
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REVENDICATIONS 

1. Substrat transparent comportant sur au moins une de ses faces 
un revetement anti-reflets fait d'un empilement de couches minces, 
d'indices de refraction alternativement forts et faibles, notamment a base 
5 de material! dielectrique, caracterise en ce qu'au moins une des couches 
minces a fort indice comprend de l'oxyde de titane qui est modifie de fa?on 
a abaisser son indice de refraction jusqu'a une valeur d'au plus 2,40, 
notamment jusqu 'a une valeur d'au plus 2,38 et de preference jusqu'a des 
valeurs comprises entre 2,25 et 2,38 . 
10 2. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que l'oxyde 

de titane est modifie chimiquement par incorporation d 'azote. 

3. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que l'oxyde 
de titane est modifie chimiquement par incorporation d'au moins un metal 
« dopant » Me dont l'oxyde a un indice de refraction inferieur a celui de 

15 l'oxyde de titane, notamment un indice d'au plus 2,3, de preference 
compris entre 1,9 et 2,2. 

4. Substrat selon la revendication 3, caracterise en ce que le metal 
« dopant » Me est choisi parmi : Ta, Zr, Sn, In, Zn. 

5. Substrat selon Tune des revendications 3 ou 4, caracterise en ce 
20 que le pourcentage atomique du (des) metal (metaux) « dopant(s) » par 

rapport au titane dans la couche a base d'oxyde de titane modifie IMe/Ti 
est d'au plus 40%, notamment d'au plus 30%, de preference entre 0,1 et 
20%. 

6. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
25 en ce que l'oxyde de titane est modifie physiquement, par abaissement de 

sa densite/ augmentation de sa porosite. 

7. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la couche mince comprenant de l'oxyde de titane fait partie d'un 
multi-couche a haut indice associant a celle-ci au moins une autre couche 

30 a indice eleve mais d'au plus 2,3, de fa?on a abaisser Pindice de refraction 
« global » dudit multi-couche. 

8. Substrat selon la revendication 7, caracterise en ce que l'autre 
ou les autres couches a fort indice du multi-couche ont un indice compris 
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entre 1,9 et 2,2, et notamment choisies a base d'oxyde(s) metallique(s) 
choisis parmi Toxyde de tantale, de zirconium, d'etain, d'indium, de zinc 
ou a base de nitrure de silicium Si3N4 ou de nitrure d'aluminium A1N. 

9. Substrat selon la revendication 7 ou la revendication 8, 
5 caracterise en ce que le multi-couche comprend deux couches contigues 

dont celle comprenant de l'oxyde de titane, ces deux couches presentant 
une difference d'indices de refraction Ai negative en partant du substrat. 

10. Substrat selon Tune des revendications 7 a 9, caracterise en ce 
que le multi-couche comprend deux couches contigues dont celle 

10 comprenant de l'oxyde de titane, ces deux couches comprenant une 
difference d'indice de refraction, en valeurs absolues, comprise entre 0,1 
et 0,6, notamment entre 0,4 et 0,5 et de preference superieure a 0,4. 

11. Substrat selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les couches a faible indice sont d'indice compris 

15 entre 1,30 et 1,65 et notamment choisies a base d'oxyde de silicium SiCh, 
d'oxyde d'aluminium AI2O3, d'oxyfluorure d'aluminium A!O x F y , de fluorure 
d'aluminium A1F, de fluorure de magnesium MgF2 ou de leurs melanges, 
eventuellement halogenes, notamment a base d'un melange Si02-Al203 
pour la derniere couche du revetement anti-reflets. 

20 12. Substrat selon Tune des revendications precedentes, 

caracterise en ce que le revetement anti-reflets est sous forme d'un 
empilement (couche a fort indice/ couche a faible indice)n, avec n = 2 ou 3. 

13. Substrat selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'au moins une sequence (couche a fort 

25 indice/ couche a faible indice) du revetement anti-reflets, notamment la 
premiere a compter du substrat, est remplacee par une couche d'indice de 
refraction intermediaire, notamment d'indice compris entre 1,65 et 1,85. 

14. Substrat selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
couche d'indice de refraction intermediaire est a base d'oxynitrure et/ou 

30 d'oxycarbure de silicium ou d'un melange d'oxyde de silicium et d'oxyde 
d'etain, de zinc, de titane, de tantale. 

15. Vitrage monolithique, feuillete ou multiple a lame(s) de gaz 
intercalaire(s), caracterise en ce qu'il incorpore le substrat a revetement 
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anti-reflets selon Tune des revendications precedentes. 

16. Vitrage selon la revendication 15, caracterise en ce que sur le 
substrat (1) muni du revetement anti-reflets (6) ou sur au moins un des 
autres substrats constitutifs dudit vitrage, est deposee une couche (ou un 
5 empilement de couches) a fonction anti-solaire, absorbant, anti- 
ultraviolet, anti-statique, bas-emissive, chauffante ou anti-salissures 
et/ou une couche organique hydrophobe a fonction anti-pluie ou 
hydrophile a fonction anti-buee, ou encore une couche d'argenture a 
fonction miroir. 

10 17. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise 

en ce que le substrat (1) muni du revetement anti-reflets (6) ou au moins 
un des autres substrats constitutifs dudit vitrage est en verre extra-clair, 
ou en verre teinte dans la masse, eventuellement trempe ou arme, ou 
bombe ou plie, et eventuellement filtrant les ultraviolets. 

15 18. Vitrage selon Tune des revendications 15 a 17, caracterise en 

ce que le substrat muni du revetement anti-reflets ou au moins un des 
autres substrats eventuels constitutifs dudit vitrage est en materiau 
polymere transparent, notamment en polyacrylate tel que le PMMA. 

19. Application des substrats (1) a revetement anti-reflets (6) seion 

20 Tune des revendications 1 a 15 ou des vitrages selon Tune des 

revendications 16 a 18 a la fabrication de vitrages interieurs ou exterieurs 
de batiment, ou de verres de protection d'objets du type tableaux, de 
vitrages automobiles du type parebrise feuillete, de miroirs, tout type 
d'ecran de visualisation tels que des ecrans anti-eblouissement pour 

25 ordinateurs, de verre decoratif, de vitrine, de mobilier verrier du type 
comptoir de magasin ou vitrine refrigeree. 




entre 1,9 et 2,2, et notamment choisies a base d'oxyde(s) metallique(s) 
choisis parmi Toxyde de tantale, de zirconium, d'etain, d'indium, de zinc 
ou a base de nitrure de silicium Si3N4 ou de nitrure d 'aluminium A1N. 

9. Substrat selon la revendication 7 ou la revendication 8, 
5 caracterise en ce que le multi-couche comprend deux couches contigues 

dont celle comprenant de l'oxyde de titane, ces deux couches presentant 
une difference d 'indices de refraction Ai negative en partant du substrat. 

10. Substrat selon Tune des revendications 7 a 9, caracterise en ce 
que le multi-couche comprend deux couches contigues dont celle 

10 comprenant de Toxyde de titane, ces deux couches comprenant une 
difference d 'indice de refraction, en valeurs absolues, comprise entre 0,1 
et 0,6, notamment entre 0,4 et 0,5 et de preference superieure a 0,4. 

11. Substrat selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les couches a faible indice sont d'indice compris 

15 entre 1,30 et 1,65 et notamment choisies a base d'oxyde de silicium Si02, 
d'oxyde d'aluminium AI2O3, d'oxyfluorure d'aluminium A10 x F y , de fluorure 
d'aluminium A1F, de fluorure de magnesium MgF2 ou de leurs melanges, 
eventuellement halogenes, notamment a base d'un melange S1O2-AI2O3 
pour la derniere couche du revetement anti-reflets. 

20 12. Substrat selon Tune des revendications precedentes, 

caracterise en ce que le revetement anti-reflets est sous forme d'un 
empilement (couche a fort indice /couche a faible indice) n , avec n = 2 ou 3. 

13. Substrat selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu*au moins une sequence (couche a fort 

25 indice/couche a faible indice) du revetement anti-reflets, notamment la 
premiere a compter du substrat, est remplacee par une couche d'indice de 
refraction intermediaire, notamment d'indice compris entre 1,65 et 1,85. 

14. Substrat selon la revendication 13, caracterise en ce que la 
couche d'indice de refraction intermediaire est a base d'oxynitrure et/ou 

30 d'oxycarbure de silicium ou d'un melange d'oxyde de silicium et d'oxyde 
d'etain, de zinc, de titane, de tantale. 

15. Vitrage monolithique, feuillete ou multiple a lame(s) de gaz 
intercalaire(s), caracterise en ce qu'il incorpore le substrat a revetement 
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anti-reflets selon Tune des revendications precedentes. 

16. Vitrage selon la revendication 15, caracterise en ce que sur le 
substrat (1) muni du revetement anti-reflets (6) ou sur au moins un des 
autres substrats constitutifs dudit vitrage, est deposee une couche (ou un 
5 empilement de couches) a fonction anti-solaire, absorbant, anti- 
ultraviolet, anti-statique, bas-emissive, chauffante ou anti-salissures 
et/ou une couche organique hydrophobe a fonction anti-pluie ou 
hydrophile a fonction anti-buee, ou encore une couche d'argenture a 
fonction miroir. 

10 17. Vitrage selon la revendication 15 ou la revendication 16, 

caracterise en ce que le substrat (1) muni du revetement anti-reflets (6), 
ou au moins un des autres substrats constitutifs dudit vitrage est en verre 
extra-clair, ou en verre teinte dans la masse, eventuellement trempe ou 
arme, ou bombe ou plie, et eventuellement filtrant les ultraviolets. 

15 18. Vitrage selon Tune des revendications 15 a 17, caracterise en 

ce que le substrat muni du revetement anti-reflets ou au moins un des 
autres substrats eventuels constitutifs dudit vitrage est en materiau 
polymere transparent, notamment en polyacrylate tel que le PMMA. 

19. Application des substrats (1) a revetement anti-reflets (6) selon * 

20 Tune des revendications 1 a 15 ou des vitrages selon Tune des 

revendications 16 a 18 a la fabrication de vitrages interieurs ou exterieurs 
de batiment, ou de verres de protection d'objets du type tableaux, de 
vitrages automobiles du type parebrise feuillete, de miroirs, tout type 
d'ecran de visualisation tels que des ecrans anti-eblouissement pour 

25 ordinateurs, de verre decoratif, de vi trine, de mobilier verrier du type 
comptoir de magasin ou vitrine refrigeree. 
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REVENDICAT10NS 

1. Substrat transparent comportant sur au moins une de ses faces un 
revetement anti-reflets fait d'un empilement de couches minces, d'indices de 
refraction alternativement forts et faibles, notamment a base de materiau 
dielectrique, caracterise en ce qu'au moins une des couches minces a fort 
indice comprend de I'oxyde de titane depose par pulverisation cathodique qui 
est modifie de facon a abaisser son indice de refraction jusqu'a une valeur d'au 
plus 2,40, notamment jusqu'a une valeur d'au plus 2,38 et de preference 
jusqu'a des valeurs comprises entre 2,25 et 2,38 . 

2. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que I'oxyde de 
titane est modifie chimiquement par incorporation d'azote. 

3. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que I'oxyde de 
titane est modifie chimiquement par incorporation d'au moins un metal 
« dopant » Me dont I'oxyde a un indice de refraction inferieur a celui de I'oxyde 
de titane, notamment un indice d'au plus 2,3, de preference compris entre 1,9 
et 2,2. 

4. Substrat selon la revendication 3, caracterise en ce que le metal 
« dopant » Me est choisi parmi : Ta, Zr, Sn, In, Zn. 

5. Substrat selon I'une des revendications 3 ou 4, caracterise en ce que 
le pourcentage atomique du (des) metal (metaux) « dopant(s) » par rapport au 
titane dans la couche a base d'oxyde de titane modifie XMe/Ti est d'au plus 
40%, notamment d'au plus 30%, de preference entre 0,1 et 20%. 

6. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que I'oxyde de titane est modifie physiquement, par abaissement de sa 
densite/ augmentation de sa porosite. 

7. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la couche mince comprenant de I'oxyde de titane fait partie d'un multi- 
couche a haut indice associant a celle-ci au moins une autre couche a indice 
eleve mais d'au plus 2,3, de facon a abaisser I'indice de refraction « global » 
dudit multi-couche. 

8. Substrat selon la revendication 7, caracterise en ce que I'autre ou les 
autres couches a fort indice du multi-couche ont un indice compris entre l ,9 et 
2,2, et notamment choisies.a base d'oxyde(s) metallique(s) choisis parmi I'oxyde 
de tantale, de zirconium, d'etain, d'indium, de zinc ou a base de nitrure de 
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silicium Si 3 N 4 ou de nitrure d'aluminium AIN. 

9. Substrat selon la revendication 7 ou la revendication 8, caracterise en 
ce que le multi-couche comprend deux couches contigues dont celle comprenant 
de I'oxyde de titane, ces deux couches presentant une difference dMndices de 

5 refraction Ai negative en partant du substrat. 

10. Substrat selon Tune des revendications 7 a 9, caracterise en ce que 
le multi-couche comprend deux couches contigues dont celle comprenant de 
I'oxyde de titane, ces deux couches comprenant une difference dMndice de 
refraction, en valeurs absolues, comprise entre 0,1 et 0,6, notamment entre 0,4 

10 et 0,5 et de preference superieure a 0,4. 

11. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que les couches a faible indice sont dMndice compris entre 1,30 et 1,65 et 
notamment choisies a base d'oxyde de silicium Si0 2 , d'oxyde d'aluminium Al 2 0 3 , 
d'oxyfluorure d'aluminium A10 x F y , de fluorure d'aluminium AlF, de fluorure de 

15 magnesium MgF 2 ou de leurs melanges, eventuellement halogenes, notamment a 
base d'un melange SiOz-AbOs pour la derniere couche du revetement anti- 
reflets. 

12. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le revetement anti-reflets est sous forme d'un empilement (couche a fort 

20 indice/couche a faible indice) n , avec n = 2 ou 3. 

13. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'au moins une sequence (couche a fort indice/couche a faible indice) du 
revetement anti-reflets, notamment la premiere a compter du substrat, est 
remplacee par une couche dMndice de refraction intermediaire, notamment 

25 dMndice compris entre 1 ,65 et 1 ,85. 

14. Substrat selon la revendication 13, caracterise en ce que la couche 
dMndice de refraction intermediaire est a base d'oxynitrure et/ou d'oxycarbure 
de silicium ou d'un melange d'oxyde de silicium et d'oxyde d'etain, de zinc, de 
titane, de tantale. 

30 15. Vitrage monolithique, feuillete ou multiple a lame(s) de gaz 

intercalaire(s), caracterise en ce qu'il incorpore le substrat a revetement anti- 
reflets selon Tune des revendications precedentes. 

16. Vitrage selon la revendication 15, caracterise en ce que sur le 
substrat (1) muni du revetement anti-reflets (6) ou sur au moins un des autres 
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substrats constitutifs dudit vitrage, est deposee une couche (ou un empitement 

de couches) a fonction anti-solaire, absorbant, anti-ultraviolet, anti-statique, 

bas-emissive, chauffante ou anti-salissures et/ou une couche organique 

hydrophobe a fonction anti-pluie ou hydrophile a fonction anti-buee, ou encore 

5 une couche d'argenture a fonction miroir. 

17. Vitrage selon la revendication 15 ou la revendication 16, caracterise 
en ce que le substrat (1 ) muni du revetement anti-reflets (6) ou au moins un des 
autres substrats constitutifs dudit vitrage est en verre extra-clair, ou en verre 
teihte dans la masse, eventuellemeht trempe ou arme, ou bombe ou plie, et 

10 eventuellement filtrant les ultraviolets. 

18. Vitrage selon I'une des revendications 15 a 17, caracterise en ce que 
le substrat muni du revetement anti-reflets ou au moins un des autres substrats 
eventuels constitutifs dudit vitrage est en materiau polymere transparent, 
notamment en polyacrylate tel que le PMMA. 

15 19. Application des substrats (1) a revetement anti-reflets (6) selon I'une 

des revendications 1 a 15 ou des vitrages selon I'une des revendications 16 a 18 
a la fabrication de vitrages interieurs ou exterieurs de batiment, ou de verres de 
protection d'objets du type tableaux, de vitrages automobiles du type parebrise 
feuillete, de miroirs, tout type d'ecran de visualisation tels que des ecrans anti- 

20 eblouissement pour ordinateurs, de verre decoratif, de vitrine, de mobilier 
verrier du type comptoir de magasin ou vitrine refrigeree. 



